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A process is proposed for distilling ethylene oxtde from a mixture containing ethyiene oxide in a column at an absolute pressure 
of 2 10 oar and a temperarure of 20-180 °C\ pure ethylene oxide :s removed at the top or through a side discharge m the column and 
d:>.:i:irincn takes place in a column divided up mtemaily into a 

hller-;. one or more quenching svstems located outside the column being allocated to said zone.s. 
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(57) Zusammenfassung 

Verrahren zur Destiilatton von Ethyienoxid aus emem Ethylenoxid enihaitenden Gemisch in einer Kolonne hei emem absoluien Druck 
von 2 bis 10 bar und einer Tem.perarur von 20 bis ISO ""C, indem man reines Ethylenoxid uber Kopf oder uber einen Seitenabzug der 
KoL^nne abzieht, wobei man die Destination m emer Koionne vomimmt. die m ihrem Inneren mehrere hintereinander angeordnete Zorer, 
m;t struktunerten Metallblechpackungen oder Schutrunger von Fullkorpem aufueis:. uobe: diesen Zonen em oder mehrere auBerhalb oer 
K.-ionne aneebrachte LOschsvsteme /ugeordnet smd 
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Verfahren zur Cesriliacicn vcr. Ethylenoxid 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft em neues Verfahren zur 
Destination von Ethylenoxid aus einem Ethylenoxid enthaitenden 
Gemisch m emer Koionne, wobei man remes Ethylenoxid ^ober Kopf 
Oder 'ober emen Seitenabzug im Ver st ar k^ongst ei 1 der Kolonne 
10 abzieht. 

Ethylenoxid kann durch Oxidation von Ethylen mit Sauerstoff her- 
gestellt werden. Dabei findet die Oxidation in der Kegel m einem 
Festbett reaktor bei einer Temperatur von 230 bis 270-C statt 
15 (Ulimann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5 th Ed., 
Vol. A 10, Seiten 117 bis 135), 

Der bei der Ethy lenoxidherstellung result ierende Reakt lonsaustrag 
der Ethylenoxid. Ethylen, Kohlendioxid, Acetaldehyd sowie Leicht- 
20 sieder, wie Methan, enthAlt, wird mit Wasser behandelt, um auf 
diese weise Ethylenoxid abzutrennen. Aus dem dabei erhaltenen 
Ethylenoxid und Wasser enthaitenden Gemisch kann nach Aus- 
schleusung der Leichtsieder Ethylenoxid destillativ in remer 
Form gewonnen werden. 

25 

Aufgrund seiner hohen Reaktivitat ist Ethylenoxid em bedeutendes 
Zwischenprodukt in der chemischen Industrie. Es dient beispiels- 
weise zur Synthase von Ethylenglykol , Ethylenglykolethern , Oligo- 
Oder Polyethylenglykolen oder Ethanolaminen. 

30 

Andererseits stellt die hohe Reaktivitat des Ethylenoxids ein 
technisches Problem bei seiner Destination dar, da es ^onter den 
dort herrschenden Bedingungen unter der Einwirkung einer Zund- 
quelle explosionsartig zerf alien kann. Zudem kann es, wie bereits 
35 ausgefuhrt, mit dem ebenfalls vorhandenen Wasser zur Bildung von 
Glykolen kommen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, em neues Ver- 
fahren zur Destination von Ethylenoxid aus einem Ethylenoxid 
40 enthaitenden Gemisch bereitzustellen, bei dem die Zerf allsreak- 
tion von Ethylenoxid, insbesondere in ihrem Anf auigsstadi^jm, voll- 
standig unterdruckt oder abgebrochen wird. 

Es wurde nun gefunden, daE die Destination von Ethylenoxid aus 
45 einem Ethylenoxid enthaitenden Gemisch in einer Kolonne bei emeir. 
absoluten Druck von 2 bis 10 bar und einer Temperatur von 20 bis 
180-C wobei man reines Ethylenoxid m flussigem oder gasf 6rmigerri 
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Agar egac zust and uber Kopf oder uoer emen Seitenabzug ir. Verstar- 
■^ungsteil der Kolonne acziehc, vorceilhaft: gelmgc, wenn man das 
3emiscn durch mehrere hmteremander angeordnete Zonen r.it struk- 
^urierten Met a 1 Iblechpackungen oder Schuttungen von FullKorpern 
5 f uhrt , von denen wenigscens erne rat einex Loschsy stem verb'L;j:den 
ist, '^er das von auSerhalb der Kolonne em flussiges, mit 
Ethylencxid mischbares Loschnnttel m die Zone'n) geleitet wird, 
scbald der Druck m der Kolonne emen Grenzwert ubersteigt. 

Vorzugsweise stammt das zu destillierende Gemisch aus der 
Ethy lenoxidsynthese und enthalt neben Ethylenoxid noch Wasser. 
Weitere Bestandteile konnen m diesem Fall z.B. Ethy lenglykol . 
Oligoethy lenglykole , Aldehyde, wie Formaldehyd oder Acetaldehyd, 
Oder Met han sein . 

Es ist aber auch moglich, solche Gemische im er f indungsgemaSen 
Verfahren zu desc il lieren , die neben Ethylenoxid z.B. Methanol, 
Glykole, Mono-, Di- oder Tr lethanoiamm oder Ci-C^-Mono- oder 
Dialki/lethanolamme en t ha it en . 

Bevorzugt enthalt das zu destillierende Gemisch, jeweils bezogen 
auf sein Gewicht, 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 
70 Gew.-%, Ethylenoxid und 90 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 
30 Gew.-%, Wasser. Weiterhin kann das Gemisch, leweils bezogen 
auf sein Gewicht , 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-% 
Ethy lenglykol sowie 0 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-% 
Acetalaehyd enthalten. Es versteht sich, daS die Sumine der Be- 
standteile des Gemisches jeweils 100 Gew.-% betragt. 

Erf md^ongsgemaS wird das neue Verfahren m einer Kolonne, vor- 
zugsweise mit Verstarkungsteil , vorgenommen . Geeignete Kolonnen 
smd ubliche, an sich bekannte Destillat ionskolonnen, wie sie 
z.B. m Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed., 
Band B3 , Seiten 4-82 bis 4-94, oder in Klaus Sattler "Thermische 
Trennverf ahren : Grundlagen, Auslegung, Apparate', Verlag Chemie, 
1988, Seiten 25 bis 27, beschrieben smd. 

Die Kolonnen weisen in ihreiri Inneren mehrere hintereinander an- 
geordnete Zonen mit st ruktur ierten Metal Ibiechpackungen oder 
40 Schuttungen von Fullkorpern auf. Von zentraier Bedeutung ist, daS 
durch die besondere Fuhrung des zu dest illierenden Gemiischs aurch 
diesG Zonen erne sehr gute destillative Trennwirkung erreicht 
wird und auch dem Zerfall von Ethylenoxid entgegen gewirkt wer- 
den kann. Es kann dabei von Vorteil sein, im Inneren der Kolonne 
45 zusatzliche Zonen mit struktur lerten Metal Ibiechpack^ongen oder 
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Schuzi'dnger. '/on Fu^.kcrpern vorzusehen, die nur als Zerra^^s- 
sper ren w i r ken . 

Geeignete Fullkorper smd - .3. die an sich bekannten Raschig- 
5 ringe. Fallringe oaer Biaieckiringe aus Metall Oder Keramik als 
T r enrjT.a t e r i a 1 . 

Geeignete struktur lerte Mecal Iblechpackungen sind ebenfalis 
bekannr und beispielsweise unter der Bezeichnung Gempak^ ;Glinsch, 
10 Inc. Dallas. TX, U.S.A.;. Mellapak"^"^ ( Gebr . Sulzer, Wmterthur , 
Schweiz) Oder Re lapak handei subl ich . Sie smd z.B. m Ullmann's 
Encyclopedia (loc. cit.) oder in Remhard Billet 'Packed Towers 
m Processing and Environmetal Technology'. Verlag Chemie, 
Wemheim, 1995, Seicen 25 bis 27. beschrieben. 

15 

Neben diesen Zonen weist die Destillationskolonne noch an sich 
'obliche Sammler- und Verteiler sy steine auf . 

Die spezifische Oberflache emer Zone mit scrukturierten Mecall- 
20 blechpackungen betragt m der Regal 100 bis 1000 vorzugsweise 
125 bis 750 m-, jeweils bezogen auf einen der Metallblech- 
packungszone . 

Die spezifische Oberflache einer Schut tungszone von Fullkbrpern 
25 betragt m der Regel 100 bis 1000 . bezogen auf einen m-" der 
Sc hut t^jngs zone . 

Vorzugsweise nimmt man die Destination in einer Kolomie vcr, die 
mehrere Zonen von struktur lerten Metal Iblechpackungen aufweist. 

30 

Besonders vorteilhaft fuhrt man das neue Verfahren m emer Ko- 
loroie durch, die 2 bis 20, vorzugsweise 3 bis 15, msbesondere 4 
bis 8 und ganz besonders bevorzugt 4 bis 6, dieser Zonen mit 
strukturierten Metallblechpackungen aufweist. 

35 

Die Hbhe der einzelnen Packungszonen betragt 1 bis 15 m. vorzugs- 
weise 3 bis 8 m. 

Die Zonen mit Metallblechpackungen oder Schuttungen von Full- 
40 korpern smd mit emeiTi oder mehreren au£erhalb der Kolonne ange- 
brachte Loschsys temen , die ein Loschmittel enthalten, verbunden. 

Das Loschsystem, in der Regel ein mit dem Loschir.it t el gefuilter 
Behalter, der zusatzlich geringe Menge eines Inertgases. z. B. 
45 Stickstoff, enthalten kann, ist mittels Rohr leitungen und an sich 
bekannten MeE- und Regelvorrichtungen mit der Kolonne verbunden. 
Das Loscrjr.ittel kann dabei z.B. nach dem Offnen von Ventiien 
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naitcels Punpen m die Koionne gel ei net we r den. In emer bevor^ug- 
cen Ausf uhrungs t orm des er f mdungsgemaisen '/erfahrens smd die 
Lcschsys terr.e oberhalb der obengenannt en Zonen angebracht . Man 
macht sich auf diese Weise den hydrost.at i schen Druck des Lo- 
5 schir.i': tei s beim Los chvor gang zunutze. 

Zur cptimaxen Verteil^jng des Loscinrr.i ttels m der Koionne kor^ien 
vorteilhafi die m der Koionne befindiicnen ubiichen Sammler- und 
Vertei lersysteme verwendet werden . 

10 

Ais Losoh-Ti^tel konnen Flussigkeiten , die mii Ethylenoxid misch- 
bar smd, verwendet werden. Vorzugsweise verwendet man em waS- 
riges Medium als Loschmittei. Insbesondere ist Wasser ais 
Loschmittel zu nennen . Das Loschwasser (z.B. Kuhiwasser oder 
15 Fiul^wasser; kann dabei noch Hilfsmittei, z.E. Fros tscnut zmit tei , 
enthai ten . 

Em expios lonsart iger Zerfaii von gas f ormigeir. Ethyienoxid ist mit 
einem Druckanstieg bis zum Zehnfachen des Anf angsdruckes ver- 

20 bunden . Findet em Zerfaii von flussigem Ethyienoxid statt, kann 
durch die entstehenden Zerfallsgase ein noch hoherer Druck 
erreicht werden. Beim Uberschrei ten eines einstellbaren Grenz- 
wertes fur den Druck wird der Loschvorgang ausgelost. In ailge- 
meinen iiegt der Grenzwert dabei 0,C1 bis 4 bar, vorzugsweise 0,1 

25 bis 2 bar, besonders bevorzugt 0,2 bis 1 bar und insbesondere ca. 
C,5 bar uber dem Bet r lebsdruck m der Kolorjie. Nach einerr. Zeit- 
raum von ca. 5 bis 60 Sekunden, vorzugsweise ca. 15 Sekunden 
tritt das LoschKiittel in die Packungszonen em. 

30 Bei emem Zerfaii der nach unten f ort schreitet , bewegt sich die 
Zer f al Isf ront schneller als die Loschfront. Der Zerfaii wird hier 
erst m der darunter 1 legenden Packungszone gestoppt, da dieser 
Bereich bereits mit Loschmittel gespult wurde und deshaib die 
dort herrschenden Bedingungen keinen weiteren Zerfaii von 

35 Ethyienoxid mehr zulassen. Bei einem Zerfaii der sich nach oben 
bewegt, laufen die Zerfallsfront und die Loschfront aufemander 
zu und treffen aufemander, wcraus dann der Loschvorgang resul- 
t lert . 

40 Bevorzugt wird beim Loschvorgang soviel Loschmittel, vorzugsweise 
Wasser, in die Koionne eingeieitet, daE das Gewicht sverhal tnis 
Ethyienoxid: Loschmittel in dem zu loschenden Bereich zwischen 
zwei Packungszonen bei der Loschung unterhalb von 80:2C, vorzugs- 
weise unterhalb von 70:30, liegt. 



45 
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Bevcrzugt isc erne Ver f ahrenswei se , bei der rede Zone xi: Meca..- 
blechpacKungea oder Schutcungen vDn Fuilkorpern ir.it einer. separa- 
r:er. Loschsv'SterT^ verb-^xden ist. 

5 Es ist von Vorteii den LcDSch,TMCtelbehalcer des cbersten losch- 
syscerr.s gro&er auszulegen ais die Behalcer der resclichen Loscn- 
sysceme. Bei ca . 1,5- bis 2-facher Auslegung dieses Behalters ist 
sichergescellt , daE eir. Nachlauf von Loschnittel m der gesamten 
Kolonne erfoigen kann, wcdurch der Loschvorgang zusatziich mcen- 
10 sivierc wird. 

Im erf indungsgemaSen Verfahren, das in kont inuier 1 icher Arbeits- 
weise durchgefuhrt wire, wird das zur Destination gelangende, 
Ethyienoxid enthalcende Gemisch in ca. 3 0 bis 30 %, vorzugsweise 
15 ca. 5 0 %, der Koionnenhbhe, jeweils gemessen vom FuE der Kolonne. 
in die Kolonne geleitet . Das Rucklauf verhaltnis betragt 1,5:1 bis 
6:1, vorzugsweise 2,5:1 bis 3,5:1. Die Destination wird bei 
einem absoluten Druck von 2 bis 10 bar, vorzugsweise 2,5 bis 
4 bar, und bei emer Temperatur von 10 bis 180=C, vorzugsweise 30 

2 0 bis 150-C, vcrgenommen . 

Reines Ethyienoxid wird ais Kopfabzug oder uber einen Seitenabzug 
im Verstarkungsteil der Kolonne abgezogen. 

25 Bevorzugt ist eine Ver f ahrensweise , bei der reines Ethyienoxid in 
gasformigem Aggregatzustand uber Kopf oder m gasformigem oder 
flussigem Aggregaczustand vitoer einen Seitenabzug abgezogen wird. 

Wenn Ethyienoxid -ober einen Seitenabzug im Verstarkungsteil der 
30 Kolonne abgezogen wird, so konnen vorteilhaft Leichts leder , z.B. 
Forniaidehyd, ais Kopfprodukt abgezogen werden. 

Bei der Destination eines Ethyienoxid und Wasser enthaltenden 
Gemisches wird in der Kegel Wasser im Suinpf der Kolonne abge- 

3 5 zogen. 

Bei der Destination eines Ethyienoxid, Wasser -and Acetaldehyd 
enthaltenden Gemisches wird vorzugsweise reines Ethyienoxid -ober 
Kopf der Kolonne, ein Gemisch, enthaltend Acetaldehyd, Ethylen- 
40 oxid und Wasser, uber einen Seitenabzug im Abtriebsteil der 
Kolonne und Wasser im Suirpf der Kolonne abgezogen. 



Bei der Destination eines Ethyienoxid, Wasser, Formaldehyd -and 
Acetaldehyd enthaltenden Gemisches wird vorzugsweise em Gemis 
45 aus Formaldehyd und Ethyienoxid uber Kopf der Kolonne, reines 
Ethyienoxid -ober emen Seitenabzug im Verstarkungsteil der 
Kolonne, em Gemisch, enthaltend Acetaldehyd, Ethyienoxid und 
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Wasser 
Wa 3 s er 



6 

uber emer. Seitenabzug im .^nr lebs tei 1 
in^. b'oir.pf der Kolorjne abgezogen. 
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Die zur Oest 1 1 lat icr. benctigte Wamemenge kann auf verse hi edene 
5 Weise zugefuhrt werden. Beispielsweise kann sie bei der Destil- 
lation eines Ethylenoxid und Wasser entha^ cenden Gemisches im 
Sumpf der Koionne, im Abtriebsceil der Koionne Oder durch Erwar- 
men des zu dest il lierenden Gemisches (Feed) zugefuhrt werden. Bei 
der Destination von einem Ethylenoxid 'and Wasser enthaltenden 
10 Gemisch ist es von besonderein Vorteil, die Warmezufuhr im 

Abtriebsteii der Koionne oder durch Er^warmen der Feeds vorzu- 
nehmen, da durch das waErige System inharent ein Loschmictel 
vorhanden ist, das dem Zerfall von Ethylenoxid entgegenwirkt . 

15 Eine besonders bevorzugte Ver f ahrensweise besteht darin, die 
Destination in einer Koionne vorzunehmen. die ummanteit ist, 
wobei der Zwischenraum zwischen Koionne und Mantel mit einem. 
inerten Gas, z.B. Kohiendioxid oder Stickstoff, vorzugsweise 
Stickstoff, gespuit wird. Mit diesen Matoahmen laSt sich em 

20 zusatzlicher Schutz gegenuber externen Z'undquellen, die den 
expios ionsar t igen Zerfall von Ethylenoxid initiieren konnen, 
erreichen . 

Mittels des neuen Verfahxens gelingt es in vorteilhaf ter Weise, 
25 Ethylenoxid m kont inuierl icher Arbeitsweise aus einem Ethylen- 
oxid enthaltenden Gemisch zu destillieren, wobei sicherges tellt 
ist, daS wenn ein spontaner Zerfall von Ethylenoxid erfolgt, 
dieser sofort unter Kontrolie gebracht werden kann, ohne daS es 
zur explosionsbedingten Zerstorung der Dest illat ionsanlage kommt . 
30 Die Reinheit des im. er f indungsgemai!>en Verfahren erhaltenen 
Ethylenoxid ist sehr hoch. Beispielsweise erhalt man bei der 
Destination eines bei der Synthese von Ethylenoxid anfallenden 
wafirigen, Ethylenoxid enthaltenden Reakt ionsgemrsches Ethylen- 
oxid, dessen Gehalt an Acetaldehyd hochstens 30 ppm, der an 
35 Wasser hochstens 60 ppm betragt . 
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verfahren zur Destination vor. EtT.ylenoxid aus emeni Erhylen- 
oxid enthaltenden Gemisch m einer Kolonne bei eine.-n anso- 
-u-en Druck von 2 bxs 10 bar und einer Temperatur von 2C bis 
r^O-, wobei man reines EthyLenoxid m flussigem Oder gas - 
formigem Agaregatzus tand uber Kopf oder ■:iber einen Seiten- 
abzug im Verscarkungs teil der Kolonne abzieht, dadurcn 
gekennzeichnec, daB man das Geiuisch durch mehrere hincer- 
oinander angeordnete Zonen rait strukturierten Metallblech- 
packungen oder Schuttungen von Fullkorpern fuhrt, von denen 
wenigstens eme mit einem Loschsystem verbunden ist, uber 
das von aufierhalb der Kolonne ein flussiges, mit Ethylenoxid 
mischbares Loschmittel m die Zone(n) geleitet wird, sobald 
der Druck m der Kolonne einen Grenzwert ubersteigt. 

verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS man 
em Gemisch destilUert, das Ethylenoxid und Wasser enthalt. 

verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
em Gemisch destilliert, das, bezogen auf sem Gewicht, 10 



DIS 

halt 



90 Gew.-% Ethylenoxid und 90 bis 10 Gew.-% Wasser ent 



verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da3 die 
spezifische Oberflache emer Zone mit strukturierten Metals - 
blechpackungen 100 bis 1000 m^ m3 der Metallpackungszone 
betragt . 

verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
spezifische Oberflache emer Zone mit Schuttungen von Full- 
korpern 100 bis 1000 m2 je m3 der Schuttungszone betragt. 

verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Destination m einer Kolonne vornimmt, die mehrere Zonen 
mit strukturierten Metallblechpackungen aufweist. 

7 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
40 die Destination in einer Kolonne durchfuhrt, die 2 bis 

20 zonen mit strukturierten Metallblechpackungen autweist. 
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8 

S. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennz e i chne t , da2 j ede 
Zone rr.it Me tal lb lechpackungen cder Schuttungen von Full - 
korpern mit emem separaten Loschsystem verbunden ist. 

5 9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . da£ man 
em waBriges Mediurr. als Loschmitcel verwendet. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenneeichne t , daB das 

Loschmittel in die 2one(n) geleiter: wird, sobald der Druck : 
10 der Kolonne den Be tr iebsdruck um 0,01 bis 4 bar ubersceigt. 
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